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® Sulfatierte Hydroxy-Mischether, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 



Die Erfindung betrifft sulfatierte Hydroxyalkylpolyethy- 
len- und Hydroxyalkylpolypropylenglykolether der alige- 
meinen Formel (II) 



erhohterTemperatur sowie die Verwendung dersulfatierten 
Verbindungen oder ihrer Mischungen als Netzmittel und 
Waschmrttelrohstoffe bzw. Reinigungsmittelrohstoffe. 
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CO 
CO 
CM 

r*i 

CO 
UJ 

Q 



R 1 -CH-CH- (CCH-CK-) -OR 2 (II) 

OS0 3 M 
in der 

R 1 fur einen linearen Aikylrest mit 1 bis16C-Atomen, 

R 2 fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten Aikylrest 

mit 1 bis 22 C-Atomen, 

R3 fflr Wasserstoff oder einen linearen Aikylrest mit 1 bis 16 
C-Atomen, 

R 4 fur Wasserstoff oder eine Methylgruppe, 

M fur Wasserstoff, Ammonium, Alkylammonium, AJkanol- 

ammonium, worin die Alkyl- und Alkanolreste je 1 bis 4 C- 

Atome haben, oder ein einwertiges Metal latom und 

n fur eine Zahl im Bereich von 0 bis 1 2 

stehen. mit der MaBgabe. dag die Gesamtzahl der in Ri und 
R 3 enthaltenen C-Atome 6 bis 16 betragt, sowie Mischungen 
mehrerer derartiger Verbindungen, ein Verfahren zur Her- 
stellung der Verbindungen der allgemeinen Formel (II) aus 
den entsprechenden Hydroxyalkylpolyethylen- und Hy- 
droxyalkylpolypropylenglykolethern durch Umsetzung mit 
gasformigem Schwefeltrioxid oder Chlorsulfonsaure bei 
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Patentanspruche 

1. Sulfatierte Hydroxyalkyipolyethylen- und Hydroxyalkylpolypropylenglykolether der allgemeinen Formel 
(H) 



R 



4 



OCH — CH 2 



— OR 2 AD 



R 3 
I 

R i_CH-CH- 
I 

OS0 3 M 
in der - 

15 R 1 fur Wasserstoff oder einen linearen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen, 

R 2 fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten Alkylrest mit 1 bis 22 C-Atomen, 
R3 for Wasserstoff oder einen linearen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen, 
R 4 fOr Wasserstoff oder eine Methylgruppe, 

M fur Wasserstoff, Ammonium, Alkylammonium, Alkanolammonium, worin die Alkyl- und Alkanolreste 
20 je 1 bis 4 C-Atome haben, oder ein einwertiges Metallatom und 

13 fur eine Zahi im Bereich von 0 bis 1 2 

stehen, mit der MaBgabe, daB die Gesamtzahl der in R l und R 3 enthaltenen C-Atome 6 bis 16 betragt, sowie 
Mischungen mehrerer derartiger Verbindungen. 
25 Z Verbindungen der allgemeinen Formel (U) nach Anspruch 1, in der R 1 fur einen linearen Alkylrest mit 8 

bis 1 2 C-Atomen und R 3 fur Wasserstoff steht 

3. Verbindungen der allgemeinen Formel (II) nach Anspruchen 1 und 2, in der R 2 fur lineare, gesattigte 
Alkylreste mit Ibis 22 C-Atomen steht 

4. Verbindungen der allgemeinen Formel (II) nach Anspruch 3, in der R 2 fur lineare gesattigte Alkylreste mit 
30 1 bis 12 C-Atomen, bevorzugt mit 1 bis 4 C-Atomen, steht 

5. Verbindungen der allgemeinen Formel (II) nach Anspruchen 1 bis 4, in der R 3 und R 4 fur Wasserstoff 

6. Verbindungen der allgemeinen Formel (II) nach Anspruchen 1 bis 5, in der M fur ein Alkalimetailatom, 
eine Ammoniumgruppe, eine Ci— C2-Alkylammoniumgruppe oder eine Ci— C^-Alkanolanimoniumgruppe 

35 steht 

7. Verbindungen der allgemeinen Formel (II) nach Anspruch 6, in der M fur Natnum oder Kalium steht 

8. Verbindungen der allgemeinen Formel (II) nach Anspruchen 1 bis 7, in der n fur eine Zahl im Bereich von 1 
bis 12, bevorzugt von 1 bis 5, steht 

9. Verfahren zur Herstellung von suifatierten Hydroxyalkyipolyethylen- und Hydroxyalkylpolypropylengiy- 
40 kolethern der allgemeinen Formel (II) 



OCH — CH 2 



— OR 2 (°) 



r 3 r r 4 

I 

R 1 — CH — CH — 
I 

OSO3M 

in der 

Ri fur Wasserstoff oder einen linearen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen, 

R 2 fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten Alkylrest mit 1 bis 22 C-Atomen, 

R 3 fur Wasserstoff oder einen linearen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen, 

R 4 fur Wasserstoff oder eine Methylgruppe, 

M fur Wasserstoff, Ammonium, Alkylammonium, Alkanolammonium, worin die Alkyl- und Alkanolreste 

- je 1 bis 4 C-Atome haben, oder ein einwertiges Metallatom und 
n fur eine Zahl im Bereich von Obis 12 

stehen, sowie von Mischungen mehrerer derartiger Verbindungen, dadurch gekennzeichnet daB man 
(a) Epoxide der allgemeinen Formel (HI) 
O 

R 1 — CH — CH — R J 

in der R l und R 3 die oben angegebenen Bedeutungen haben, mit Alkoholalkoxylaten der allgemeinen 
Formel (IV) 



2 
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H — OCH — CH 2 —OR 2 



av) 



in der R 2 . R 4 und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, bei erhohter Temperatur in Gegenwart 
ernes Katalysators zu Hydroxyalkylpolyethylen- und Hydroxyalkylpolypropylenglykolethem der allee- 
meinen Formel (I) s 

R 3 f R 4 "1 
I I 

R 1 — CH — CH— OCH — CH 2 —OR 2 ^ 
OH 

in der R ! , R 2 , R 3 , R 4 und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, oder deren Mischungen umsetzt, 

(b) die so erhaltenen Verbindungen (I) oder deren Mischungen bei erhohter Temperatur mit einem 
Sulfatierungsreagenz zur Umsetzung bringt 

(c) das rohe Sulfierprodukt in eine waBrige basische Losung eintragt und das Gemisch bei erhohter 
Temperatur halt, 

(d) das Gemisch auf einen pH-Wert im neutralen bzw. schwach alkalischen Bereich bringt und 

(e) die so erhaltenen Produkte (II) oder deren Mischungen gewunschtenfalls in an sich bekannter 
Weise aus dem Reaktionsgemisch isoliert 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man Epoxide der allgemeinen Formel (III1 in 
der R 1 fur einen linearen Alkylrest mit 8 bis 12 C-Atomen und R 3 fur Wasserstoff steht in die Reaktion 
einsetzt 



11. Verfahren nach Anspruchen 9 und 10, dadurch gekennzeichnet, daB man Epoxide der allgemeinen 
Formel (III) in die Reaktion einsetzt, in der R 3 fur H stent 

1Z Verfahren nach Anspruchen 9 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Alkoholalkoxylate der allgemei- 
nen Formel (IV) in die Reaktion einsetzt, in der R 2 fur Iineare, gesattigte Alkylreste mit 1 bis 22 C-Atomen 
stent 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der allgemeinen Formel 
(IV) in die Reaktion einsetzt, in der R 2 fur Iineare gesattigte Alkylreste mit 1 bis 12 C-Atomen, bevorzusrt mit 
1 bis 4 C-Atomen, steht & 

14. Verfahren nach Anspruchen 12 und 13, dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der allgemei- 
nen Formel (IV) in die Reaktion einsetzt, in der R 4 fur H steht 

15. Verfahren nach Anspruchen 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der allgemeinen 
Formel (IV) in die Reaktion einsetzt, in der n fur eine Zahl im Bereich von 1 bis 5 steht 

16. Verfahren nach Anspruchen 9 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB man fiir die Umsetzung der Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel (III) mit den Verbindungen der allgemeinen Formel (TV) ein Molverhaltnis 
(III) : (IV) im Bereich von ca. 1 : 1 wahlt 

17. Verfahren nach Anspruchen 9 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reaktion bei Temperaturen 
im Bereich von 100 bis 180°Qbevorzugt im Bereich von 120 bis 160°Cdurchfuhrt 

18. Verfahren nach Anspruchen 9 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Katalysator in einer 
Menge von 0,01 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Reaktionsgemisches, verwendet 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB man als Katalysator Alkalimetallalkoholate, 
Schwef elsaure oder Bortrifluoridetherat verwendet 

20. Verfahren nach Anspruchen 18 und 19, dadurch gekennzeichnet, daB man als Katalysator Natriumme- 
thanolat verwendet 

21. Verfahren nach Anspruchen 9 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB man als Sulfatierungsreagenz 
gasfdrmiges Schwef eltrioxid oder Chlorsulfonsaure verwendet 

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB man das gasfdrmige Schwefeltrioxid als 
Sulfatierungsreagenz mit unter Reaktionsbedingungen inerten Gasen verdunnt 

23. Verfahren nach Anspruchen 21 und 22, dadurch gekennzeichnet, daB man das gasfdrmige Schwefeltrio- 
xid als Sulfatierungsreagenz mit Luft oder Stickstoff verdunnt 

24. Verfahren nach Anspruchen 21 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB man das gasfdrmige Schwefeltrioxid 
als Sulfatierungsreagenz mit Luft oder Stickstoff auf einen Anteil von 1 bis 10 VoL-% SO3 verdunnt 

25. Verfahren nach Anspruchen 9 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB man die Sulfatierungsreaktion bei 
Temperaturen im Bereich von 10 bis 40° C durchfuhrt 

26. Verfahren nach Anspruchen 9 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB man das rohe Sulfierprodukt in eine 
waBrige, Alkalimetallhydroxid oder eine Losung mit Ammoniak, einem oder mehreren Q- und/oder C 2 -A1- 
kylaminen und/oder einem oder mehreren Q- und/oder C 2 -Alkanoleminen als basischen Komponenten, 
bevorzugt Natriumhydroxid, enthaltende Losung eintragt 

27. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, daB man das rohe Sulfierprodukt in eine waBrige, 
Natriumhydroxid enthaltende Losung eintragt die 1,0 bis 13 Mol Natriumhydroxid pro Mol angelagertes 
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2^erf5£en nach Anspruchen 9 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reaktionsmischung bei einer 
TemperaturimBereichvon60bis 100° C halt . 

29. Verfahren nach Anspruchen 9 bis 28, dadurch gekennzeichnet, daB man das Reaktionsgemiscn mit 
verdunnten Mineralsauren neutralisiert f „ . , . i i ^i«*u^ 

30. Verwendung der sulfatierten Hydroxyalkylpolyethyien- und Hydroxyal^^olypropylengl^oleAer der 
aUgemeinen Formel (II) nach Anspruchen 1 bis 8 oder ihrer Miscbungen als Netznuttel und Waschmittel- 
rohstoff e bzw. Remigungsmittelrohstoff e. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft sulfatierte Hydroxyalkylpolyethyien- und Hydroxyal^lpo^ 
ihre Gemische, Verf ahren zur HersteUung derartiger Verbindungen bzw. ihrer Gemische und ihre Verwendung 
akNetzmittelundWaschmittelrohstoffe. _ 1/T * 

Hydroxyalkylpolyethyien- bzw. Hydroxyalkylpolypropylenglykolether der aUgemeinen Formel (I) 



r 3 r r 4 

I 

-CH- CH — 



OCH — CH 2 



— OR 2 



(D 



OH 

sind aus dem Stand der Technik bekannt So werden in der DE-OS 33 45 349 Verbindungen der aUgemeinen 
Formel(I),inder 

R 1 einen ger adkettigen Alkylrest mit 6 bis 1 6 C- Atomen, 

R 2 einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 4 bis 8 C-Atomen, 

R 3 Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen, 

R 4 Wasserstoff und 

n erne Zahl von 7 bis 12 

bedeuten, mit der MaBgabe, daB die Gesamtzahl der in R 1 und R 3 enthaltenen C-Atome 6 bis 16 betragt, sowie 
die Verwendung derartiger Verbindungen als schaumdruckende Zusatze fur schaumarme Remigungsmittel 

b ^ l ^uS*gefunden, daB man Hydroxyalkylpolyethyien- bzw. Hydroxyalfcyipolyprop des Typs 

ffi mit guten Ergebnissen sulfatieren kann und dabei sulfatierte Hydroxy-Mischether erhalt, die sich nicht nur 
hervorragend als Netzmittel und Waschmittelrohstoffe mit geringer Schaumneigung eignen, sondern aucn 
hinsichtlich ihrer Toxizitat vottig unbedenklich sind und den geltenden Vorschrif ten zu entsprechen vermogen. 
Die erfindungsgemaBen Verbindungen lassen sich auch weitgehend biologisch abbauen, so daB kerne okologi- 
schen Bedenken gegen ihre Verwendung bestehen. . . . . _ ,„ 

Die Erfindung betrifft sulfatierte Hydroxyalkylpolyethyien- und Hydroxyalkylpolypropylenglykolether der 

aUgemeinen Formel (II) 

R 3 f R 4 

R'— CH— CH— OCH— CH 2 —OR 2 00 
OSOjM 

in der 

R l fur Wasserstoff oder einen linearen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen, 

R 2 fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten Alkylrest mit 1 bis 22 C-Atomen, 

R 3 fur Wasserstoff oder einen linearen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen, 

R 4 fur Wasserstoff oder eineMethylgruppe, # j aiu«,«i««*«. i- 1 

M fur Wasserstoff, Ammonium, Alkylammonium, Alkanolammomum, worm die Alkyl- und Alkanolreste je l 

bis 4 C-Atome haben, oder ein einwertiges MetaUatom und 
d fur eine Zahl im Bereich von 0 bis 12 

stehen, mit der MaBgabe, daB die Gesamtzahl der in R 1 und R 3 enthaltenen C-Atome 6 bis 16 betragt, sowie 
Mischungen mehrerer derartiger Verbindungen- . . K , . 

Die Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur HersteUung von sulfatierten Hydroxyalkylpolyethylea- 
und Hydroxyalkylpolypropylenglykolethern der aUgemeinen Formel (II) 
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R 1 — CH — CH — 
I 

OS0 3 M 



r R 4 1 
I 

OCH — CH 2 



— OR 2 



(H) 



10 



in der 

R ! fur Wasserstof f oder einen linearen Alkylrest mit 1 bis 1 6 C- Atomen, 
R 2 - fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten Alkylrest mit 1 bis 22 C- Atomen, 
R 3 fur Wasserstof f oder einen linearen Alkylrest mit 1 bis 16 C- Atomen, 
R 4 fur Wasserstoff oder eine Methylgruppe, 

M fur Wasserstoff, Ammonium, Alkylammonium, Alkanolammonium, worin die AlkyI- und Alkanoireste je 1 

bis 4 C- Atome haben, oder ein einwertiges Metallatom und 
n fur eine Zahl im Bereich von Obis 12 

stehen, mit der MaBgabe, daB die Gesamtzahl der in R 1 und R 3 enthaltenen C-Atome 6 bis 16 betragt sowie von 
Mischungen mehrerer derartiger Verbindungen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man Epoxide der alteemei- 
nen Forme! (Ill) 

v ' 20 



O 

R 1 — CH — CH — R 3 



(HI) 



(HO* Rl ^ ° bCn 3ngegebenen Bedeutun S en haben, mit Alkoholalkoxylaten der allgemeinen Formel 



25 



H — 



^ R 4 

I 

OCH-CH, 



— OR 2 



av) 



in der R 2 , R 4 und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, bei erhohter Temperatur in Gegenwart eines 
Katalysators zu Hydroxyalkylpolyethylen- und Hydroxyalkylpolypropylenglykolethern der allgemeinen Formel 



R 3 

R 1 — CH— CH— 



OH 



r R 4 
I 

OCH — CH 2 



-OR 2 



0) 



in der R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, oder deren Mischungen umsetzt, die so 
erhaltenen Verbindungen (I) oder deren Mischungen bei erhohter Temperatur mit einem Sulfatierungsreagenz 
zur Umsetzung bringt, das rohe Sulfierprodukt in eine waBrige basische Losung eintragt und das Gemisch bei 
erhohter Temperatur halt, das Gemisch auf einen pH-Wert im neutralen bzw. schwach alkalischen Bereich 
bringt und die so erhaltenen Produkte (II) oder deren Mischungen gewunschtenfalls in an sich bekannter Weise 
aus dem Reaktionsgemisch isoliert 

Die Erfindung betrifft auBerdem die Verwendung der sulfatierten Hydroxyalkylpolyethylen- und Hydroxyal- 
kylpolypropylenglykolether der allgemeinen Formel (II) oder ihrer Mischungen als Netzmittel und als Wasch- 
mittelrohstoffe. 

Die erfindungsgemaBen sulfatierten Hydroxyalkylpolyethylen- und Hydroxyalkylpolypropylenglykolether 
entsprechen der allgemeinen Formel (II) 



R 3 

I 

R — CH— CH— 

I 

OSO3M 



" R 4 

I 

OCH— CH 2 



-OR 2 
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In der allgemeinen Formel (II) stent R 1 far einen linearen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen. Es kommen also fur 
die erfindungsgemaBen Verbindungen als Substituent R 1 die Reste Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl, 
n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyt n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Pentadecyl und 
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n-Hexadecyl in Frage. t 

Die Bedeutung von R 3 in der oben genannten allgemeinen Fonnel (II) ist Wasserstoff oder em hnearer 
Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen. Neben Wasserstoff kommen also fur R 3 dieselben Alkylreste wie fur R 1 in 
Frage. 

In bevorzugten Hydroxylalkyipolyethylen- und Hydroxyalkylporypropylenglykolethern der allgemeinen For- 
mel (II) steht R ! fur lineare Alkylreste mit 8 bis 1 2 C-Atomen und R 3 fur Wasserstoff. 

In der oben genannten allgemeinen Fonnel (II) steht R 2 erfmdungsgemaB fur einen linearen oder verzweigten, 
gesattigten Alkylrest mit 1 bis 22 C-Atomen. Es kommen somit als Substituent R 2 die Reste Methyl, Ethyl 
n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl 
n-Tetradecyl, n-Pentadecyl, n-Hexadecyl, n-Heptadecyl n-Octydecyl, n-Nonadecyl, n-Eicosyl, n-Uneicosyl und 
n-Docosyl sowie die verzweigtkettigen Isomeren der genannten Alkylreste in Frage. 

In einer bevorzugten Ausf Qhrungsform steht R 2 fur lineare, gesattigte Alkylreste mit 1 bis 22 C-Atomen. 
Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform umfaBt sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und Hydroxyal- 
kylpolypropylengrykoletber der allgemeinen Formel (II), in der R 2 fur lineare, gesattigte Alkylreste mit 1 bis 12 
is C-Atomen, bevorzugt fur solche Alkylreste mit 1 bis 4 C-Atomen, steht. 

In der oben genannten allgemeinen Formel (II), die die erfindungsgemaBen Verbindungen reprasentiert, steht 
R 4 fttr Wasserstoff oder eine Methylgruppe, wobei die Bedeutung "WasserstofF fur R 4 bevorzugt ist 

In der allgemeinen Formel (II) hat n die Bedeutung einer Zahl von 0 bis 12, wobei der Bereich von 1 bis 5 fur n 
bevorzugt ist Dies bedeutet, daB in den erfindungsgemaBen Hydroxyalkylpolyethylen- und Hydroxy alkylpoiy- 
20 propylenglykolethern 0 bis 12 Ethoxy- oder Propoxyreste, bevorzugt 1 bis 5 Ethoxy- bzw. Propoxyreste in die 
Molekuikette eingebaut sind. Es ist jedoch auch moglich, daB in den genannten Verbindungen Ethoxyreste und 
Propoxyreste nebeneinander in beliebigem Verhaltnis und beliebiger Reihenf olge in die Molekuikette eingebaut 
sind; derartige gemischte Ether fallen ebenf alls unter die allgemeine Formel (II). 

Die Bedeutung von M in der oben genannten allgemeinen Formel (II) ist Wasserstoff, Ammonium, Alky lam- 
25 monium, Alkanolammonium oder ein einwertiges MetaU, wobei die Alkyi- und Alkanolreste der genannten 
organischen Ammoniumionen je 1 bis 4 C-Atome haben konnen. In Verbindungen der allgemeinen Fonnel (II), 
die gemaB der Erfindung bevorzugt sind, steht M fur ein Alkalimetau, wobei besonders bevorzugt solche 
Verbindungen (II) sind, in denen M fur Natrium oder Kalium steht 

Ein Vorteil der erfindungsgemaBen Verbindungen gegenuber anderen eingesetzten Netzmitteln und Wasch- 
mittelrohstoffen aus dem Stand der Technik ist, daB sie nicht zur Schaumbildung neigen und ein vergleichbares, 
wenn nicht ein besseres Netzvermogen als die meisten Verbindungen aus dem Stand der Technik aufweisen. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der allgemeinen Formel (II) sind jedoch auch — was mit der vorliegen- 
den Erfindung hauptsachlich angestrebt war — hervorragend biologisch abbaubar. Sogar im GF-Test (GF «= 
geschlossene Flasche), der im Vergleich zu den sonst Oblichen Prufmethoden sehr viel hohere Anforderungen an 
35 die biologische Abbaubarkeit der getesteten Verbindungen stellt, werden sehr gute Ergebnisse erreicht: Die 
Verbindungen weisen BSB3o-Werte von z. T. deutlich aber 60% auf. Die Verbindungen gemaB der Erfindung 
erfullen damit die geltenden gesetzlichen Vorschriften. Eine Beeintrachtigung der Abwasser bei Verwendung 
der erfindungsgemaBen Verbindungen der allgemeinen Formel (II) ist also nicht zu befurchten. 
Von der vorliegenden Erfindung werden auch Mischungen mehrerer Verbindungen der allgemeinen Formel 
40 (II) erfaBt, die gemaB dem nachfolgend beschriebenen Herstellungsverfahren erhalten werden. Mischungen 
mehrerer Verbindungen (II) entstehen insbesondere dann, wenn schon Vorstufen im Rahmen des industriellen 
Verfahrens in Form von Mischungen mehrerer gleichartiger Verbindungen anfallen; die Weiterbehandlung 
solcher Mischungen fuhrt dann in der Regel nicht zu einem einheitlichen Reaktionsprodukt, sondern wiederum 
zu Produktmischungen, deren Bestandteile jedoch homologe Strukturen aufweisen und sich in ihren Eigenschaf- 
45 ten nur geringfugig unterscheiden. So werden beispielsweise Mischungen von Verbindungen (II) von der 
vorliegenden Erfindung mit umfaBt, die einen unterschiedlichen Ethoxy lierungs- oder Propoxylierungsgrad 
aufweisen, in denen also n in der allgemeinen Formel (II) uber einen mehr oder weniger groBen Bereich streut 

Die sulfatierten Hydroxyalkylpolyethylen- und Hydroxyalkylpolypropylenglykoiether der allgemeinen For- 
mel (II) sowie auch ihre Mischungen werden dadurch hergestellt, daB man Epoxide der allgemeinen Formel (III) 

50 

O 

R 1 — CH— C H — R 3 A 11 ) 

55 in der R 1 und R 3 die oben angegebenen Bedeutungen haben, mit Alkoholalkoxylaten der allgemeinen Formel 
(TV) 



30 



60 



H- 



" R 4 
I 

OCH — CH 2 



— OR 2 (IV) 



in der R 2 R 4 und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, bei erhohter Temperatur in Gegenwart eines 
65 Katarysators zu Hydroxyalkylpolyethylen- und Hydroxyalkylpolypropylenglykolethern der allgemeinen Formel 
(I) 
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R 3 



R'-CH-CH — 



OCH-CH, 



-OR 1 



(I) 



OH 



in der R 1 , R 2 , R 3 R 4 und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, oder deren Mischungen umsetzt die 
Verbindungen (I) oder deren Mischungen gegebenenf alls in an sich bekannter Weise aus dem Reaktionsgemisch 
isoliert, die so erhaltenen Verbindungen (I) oder deren Mischungen bei erhohter Temperatur mit einem Sulf atie- 
rungsreagenz zur Umsetzung bringt das rohe Suifierprodukt in eine waBrige basische Losung eintragt und das 
Gemisch bei erhohter Temperatur halt, das Gemisch auf einen pH-Wert im neutralen bzw. schwach alkalischen 
Bereich bringt und die so erhaltenen Produkte (II) oder deren Mischungen gewunschtenf alls in an sich bekannter 
Weise aus dem Reaktionsgemisch isoliert 

Ausgangsstoffe des Verfahrens zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel (II) sind also 
einerseits Epoxide der allgemeinen Formel (III). Derartige Epoxide entstehen aus auf petrochemischem Wege in 
groBen Mengen erhaltlichen Olefinen, in der Mehrzahl der Falle Monoolefinen, durch an sich bekannte Epoxida- 
tionsreaktionen, beispielsweise durch Umsetzungen der genannten Oleflne mit Percarbonsauren oder ahnlichen, 
Epoxide bildenden Reagenzien. Epoxide (III) im Sinne der vorliegenden Erfindung konnen 1,2-Epoxide sein. In 
derartigen endstandigen Epoxides die erfindungsgemaB bevorzugt sind steht R 3 fur Wasserstoff, und R 1 in der 
allgemeinen Formel (III) steht fur einen linearen Alkylrest mit 6 bis 16, bevorzugt mit 8 bis 12 C-Atomen. Es ist 
jedoch in dem erfindungsgemaBen Verfahren auch moglich, Epoxide mit nicht endstandigen Oxiranringen in die 
Reaktion einzusetzen. 

Reaktionspartner der oben beschriebenen Epoxide der allgemeinen Formel (III) sind Alkoholalkoxylate der 
allgemeinen Formel (IV). Derartige Verbindungen (IV) entstehen auf an sich bekanntem Wege aus Alkoholen 
und Olefinepoxiden. Im vorliegenden Fall werden unter Alkoholalkoxylaten der allgemeinen Formel (IV) die 
Verbindungen verstanden, die aus den entsprechenden Alkoholen und Ethylenoxid bzw. Propylenoxid entstehen. 
Bevorzugte Reaktionspartner in dem vorliegenden Verfahren sind Alkoholalkoxylate der allgemeinen Formel 
(IV), in der R 2 fur lineare, gesattigte Alkylreste mit 1 bis 22 C-Atomen steht Die fur diese Bedeutung von R 2 
moglichen Alkylreste sind oben im Zusammenhang mit den Verbindungen der allgemeinen Formel (II) aufge- 
fuhrt Mit Vorteil sind die Verbindungen verwendbar, in denen R 2 in der allgemeinen Formel (IV) einen 
gesattigten linearen Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen, bevorzugt mit 1 bis 4 C-Atomen bedeutet Das heiBt im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung, daB zur Herstellung der Edukte fur die Herstellung der erfindungsgemaB 
einzusetzenden Alkoholalkoxylate der allgemeinen Formel (TV) am meisten bevorzugt Alkohole mit 1 bis 4 
C-Atomen mit Alkylenoxiden wie Ethylenoxid oder Propylenoxid umgesetzt werden. Darunter fallen also in 
diesem Fall Alkohole aus der Gruppe Methanol, Ethanol, n-Propanol und n-ButanoL Alkohole aus dieser 
Gruppe werden — in diesem bevorzugten Fall — mit Alkylenoxiden, insbesondere mit Ethylenoxid oder 
Propylenoxid, umgesetzt wobei dann die besonders bevorzugten Alkoholalkoxylate der allgemeinen Formel 
(IV) entstehen. Bevorzugt sind in diesem Teil die Umsetzungsprodukte mit Ethylenoxid, so daB in den erfin- 
dungsgemaB einsetzbaren Alkoholalkoxylaten (IV) R 4 bevorzugt die Bedeutung "FT hat Das Umsetzungsver- 
haitnis, das auch letztlich die Zahl der Alkoxygruppen im Molekfll der Verbindungen der allgemeinen Formel 
(IV) bestimmt Iiegt im Bereich 1 : 1 bis 1 : 12, so daB — sofern n in der oben genannten allgemeinen Formel (TV) 
nicht gleich Null ist — n einen Wert im Bereich von 1 bis 12 annimmt Ein bevorzugter Bereich fur n ist der von 1 
bis 5. 

Zum Einsatz in dem erfindungsgemaBen Verfahren sind auch solche Alkoholalkoxylate geeignet in denen die 
wiederkehrende Einheit aus Ethoxy- und Propoxyresten in beliebigem Verhaltnis und in beliebiger Reihenfolge 
in der Kette besteht solange die Zahl n fur die wiederkehrenden Einheiten im oben genannten Bereich liegt 

Entsprechend dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel 
(10 wird bei der Umsetzung von (HI) mit (IV) ein Molverhaltnis im Bereich von ca. 1 : 1 eingestellt 

Die genannte Umsetzung wird bei erhohter Temperatur durchgefuhrt Dies bedeutet erfindungsgemaB, daB 
das Reaktionsgemisch — unter Umstanden unter Schutzgas — auf Reaktionstemperaturen im Bereich von 100 
bis 180°C erhitzt wird, bei denen dann die Umsetzung in hinreichender Geschwindigkeit mit befriedigender 
Ausbeute stattfindet Dabei wird einTemperaturbereich von 120 bis 160°C bevorzugt 

Das Verfahren zur Herstellung der Hydroxyalkylpolyethylen- und Hydroxyalkylpolypropylenglykoie der 
allgemeinen Formel (I) wird in Gegenwart eines Katafysators durchgefuhrt Ausreichend zur Durchfuhrung der 
Reaktion ist eine Katalysatormenge im Bereich von 0,01 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Reaktionsgemisches. Es konnen erfindungsgemaB sowohl saure als auch basische Katarysatoren verwendet 
werden. Bevorzugte Katalysatorsysteme sind Alkalimetallalkoholate, Mineralsauren wie H2SO4 oder Lewis- 
Sauren wie BF3-Etherat Bevorzugter Katalysator in dem erfindungsgemaBen Verfahren ist Natriummethanolat 

Der erste Schritt des Verfahrens gemaB der Erfindung wird durch das nachfolgende Reaktionsschema ver- 
deutlicht 
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Wie voranstehend schon angedeutet wurde, entstehen im ersten Schritt des erfmdungsgemaBen Verfahrens 
entsprechend dem vorstehenden Reaktionsschema nicht nur Einzelverbindungen der aUgemeinen Formel (I), 
sondern auch Mischungen derartiger Verbindungen. Dies resultiert zum einen daraus, daB in bestimmten Fallen 
die Offnung des Oxiranrings des eingesetzten Epoxids in zwei verschiedenen Richtungen erfolgen kann und 
dadurch die Bildung unterschiedlicher Produkte moglich ist, zum anderen jedoch auch daraus, daB schon als 
Edukte unter Umstanden Substanzgemische eingesetzt werden. So fOhrt die Umsetzung der Alkohole mit 
Alkylenoxiden in bestimmten MoWerhaltnissen nicht zu einem einheitlichen Produkt; vielmehr entstehen Pro- 
duktgemische verschiedener Verbindungen (IV) mit einer mehr oder weniger breiten Verteilung der Zahl der 
Alkoxygruppen im Molekul, d h. einer mehr oder weniger breiten Streuung von n in der allgememen Formel 
(IV). Der Einsatz von Gemischen der Alkoholalkoxylate (IV) in das erfindurigsgemafle Verf ahren muB dann auch 
ein Gemisch von Produkten (I) zur Folge haben. Auch solche Produktgemische so wie Verf ahren zur HersteUung 
derartiger Gemische werden von der vorliegenden Erfindiing mit umfaBt 

Der zwehe Schritt des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht in der Umsetzung der in der ersten Verfahrens- 
stufe erhaltenen Verbindungen (J) oder deren Mischungen mit einem Sulfatierungsreagenz. Diese ReakUon 
findet bei erhohter Temperatur statt So wird die Sulf atierungsreakdon — je nach dem verwendeten Sulfatie- 
rungsreagenz — mit Vorteil im Temperaturbereich von 10 bis 40° C durchgefuhrt 

Als Sulfatierungsreagenzien konnen in dem erfindungsgemaBen Verfahren eine Vielzahl von Verbindungen 
eingesetzt werden. Mit besonderem Vorteil werden als Sulfatierungsreagenzien Chlorsulfonsaure oder — was 
besonders bevorzugt ist — gasformiges Schwefeltrioxid verwendet Gasformiges SO3 wird beispielsweise da- 
durch in das Reaktionssystem, das die Verbindung (I) oder deren Mischungen enthalt, eingefuhrt, daB man es, 
beispielsweise mit Hilfe eines Tauchrohres, aus Oleum, also uberkonzentrierter bzw. mit SO3 angereicherter 
Schwefelsaurcaustreibt. . . . 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens laBt sich der Reaktionsverlauf 
dadurch steuern, daB man das als Sulfatierungsreagenz verwendete gasfdrmige Schwefeltrioxid mit unter den 
Reaktionsbedingungen inerten Gasen verdunnt Dadurch wird insbesondere eine Temperatursteuerung der 
Reaktion erleichtert 

Als unter Reaktionsbedingungen inerte Gase lassen sich im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens 
vorteilhaf t Luft oder Stickstoff verwenden. Es werden mit besonderem Vorteil Gasmischungen von SO3 mit Luft 
oder Stickstoff verwendet, in denen der Anteii von SO* im Bereich von 1 bis 10 VoL-Vo liegt Damit laBt sich onne 
Schwierigkeiten eine Temperaturfuhrung im Bereich von 1 0 bis 40° C erreichen. 

Der oben beschriebene zweite Reaktionsschritt des erfindungsgemaBen Verfahrens wird durch das nacnfol- 
gende Reaktionsschema verdeutlicht: 
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R 1 — CH — CH- 
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Sulfatrerungsreagenz 
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I 
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Entsprechend dem erfmdungsgemaBen Verfahren wird nachfolgend das rohe Sulfierprodukt in eine waBrige, 
basische Ldsung eingetragen und das Geraisch anschlieBend bei erhohter Temperatur gehalten. In einer bevor- 
zugten AusfQhrungsform wird als waBrige, basische Ldsung eine Alkalimetallhydroxide, Ammoniak, ein oder 
mehrere Alkylamine mit 1 bis 4 C-Atomen pro Alkylgruppe oder ein oder mehrere Alkanolamine mit 1 bis 4 
C-Atomen pro Alkanolrest enthaltende Losung vorgelegt, in die das rohe Sulfierprodukt sukzessive eingetragen 
wird. Mit besonderem Vorteil wird waBrige Natronlauge oder Kalilauge oder eine Losung mit Ammoniak, 
einem oder mehreren Q- und/oder Cz-Alkylaminen und/oder einem oder mehreren Ci- und/oder C 2 -Alkanoia- 
minen als basischen Komponenten verwendet Bei Verwendung ammoniakalischer oder Amine enthaitender 
basischer Losungen tritt anstelle eines Metallatoms in der allgemeinen Formel (II) die entsprechende Ammoni- 
umgruppe. Bei der erfindungsgemaB bevorzugten Verwendung waBriger AlkaUmetaUhydroxide, insbesondere 
NaOH oder KOH enthaitender Losungen wird die Konzentration an Alkalimetallhydroxid so gewahlt, daB sie 
un Bereich von 1,0 bis 13 Mol Alkalimetallhydroxid pro Mol angelagertes SO3 liegt Diese Konzentration an 
Alkalimetallhydroxid in der vorgeiegten Ldsung hat den Vorteil, daB nicht nur eine vollstandige Oberfuhrung 
des sauren Sulfatierungsproduktes in das entsprechende Alkalimetallsalz stattfindet, sondern auch die im nach- 
folgenden Verfahrensschritt erf olgende pH- Wert-Einstellung nur eine begrenzte Saurezugabe erf ordert 

Nach dem Eintrag des rohen Sulfierproduktes in die waBrige basische Losung wird das Reaktionsgemisch eine 
Zeit lang bei erhohter Temperatur gehalten. Bevorzugt liegt diese Temperatur im Bereich von 60 bis 100° C 
wobei sich in der Praxis ein Wert von ungefahr 95° C Qber eine Zeit von ca. 30 min bewahrt hat 

Der voranstehend beschriebene Reaktionsschritt wird durch das obige Reaktionsschema naher verdeutlicht 

Vor der weiteren Verwendung der auf diesem Wege erhaltenen Verfahrensprodukte der aUgemeinen Formel 
(II) wird das Reaktionsgemisch auf einen pH-Wert im neutralen oder schwach alkalischen Bereich gebracht 

Dies geschieht im einfachsten Falle dadurch, daB man das im voranstehend beschriebenen Verfahrensschritt 
erhaltene Reaktionsgemisch mit verdunnten Mineralsauren, beispielsweise mit verdfinnter Schwefelsaure, neu- 
trahsiert. AnschlieBend kann, sofern dies gewunscht wird, das so erhaltene Produkt (II) oder eine Mischung 
mehrerer derartiger Verbindungen aus dem Reaktionsgemisch isoliert werden. 

Gegenuber Verfahren aus dem Stand der Technik weist das voriiegende Verfahren, abgesehen von der 
Bildung neuer und gegenuber dem Stand der Technik verbesserter Produkte (II), den wesentlichen Vorteil auf 
daB aus einfach in guten Ausbeuten zuganglichen Edukten die Verbindungen der allgemeinen Formel (II) auch 
im industriellen MaBstab hergestellt werden konnen. Dabei werden gute Sulfiergrade erreicht, und es entstehen 
die gewunschten Verbmdungen in hoher Qualitat und Reinheit, wenn man von der Bildung von Produktmischun- 
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gen absieht, die die Verwendbarkeit der erhaltenen Verbindungen (II) in keiner We^ eii^chranken. 

Die wie oben beschrieben herstellbaren Verbindungen der aligemeinen Formel (II) oder auch die verf ahrens- 
gemaB erhaltenen Mischungen derartiger Verbindungen werden als Netzmittel und Waschmittefa-ohstoff e yer- 
wendet Fur diese Verwendung weisen die erhaltenen Verbindungen (II) den Vorteil auf, daB sieschaumarm sind. 
s Daruber hinaus lassen sich die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergesteilten Verbindungen der 
aligemeinen Formel (II) vollstandig biologisch abbauen. Aufgrund der linearen Endgruppen sind sieeinem 
mikrobiellen Abbau schon in relativ kurzer Zeit zuganglich und lassen eine langfristige Belastung des Wassers 
nicht befurchten. Derartige Verbindungen enthaltende Abwasser belasten die Umwelt somit pent 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert. Im Beispielteil werden folgende 
io Abkurzungen verwendet: 

WAS = Waschaktivsubstanz(Sulfonat-undSulfatantefl); 

AS = Aktivsubstanz (Trockenruckstand abzugiich anorganischer Sake und unsulfierter Anteue); 
US = unsulfonierter Anteil; 
15 SG = Sulflergrad; 

TR = Trockenruckstand. 

Beispiel 1 

Als Ausgangsmaterial diente ein Umsetzungsprodukt aus 1 Mol 1,2-Epoxyoctan und 1 Mol Anlagerungspro- 

duktvonlOMolEmylenoxidann-ButanoL m r .. or 8 . 

In einem Labor-Standreaktor, der mit 162,6 g (0,282 Mol) des Ausgangsmatenals gefullt und auf 35 Cerwarmt 
war, wurden innerhalb von 15 min 23,7 g (0,296 Mol) gasformiges (aus 36,4 g Oleum ausgetriebenes) Schwefel- 
trioxid uber ein Tauchrohr eingeleitet Das Reaktionsgemisch wurde mit 24 fi g (0,31 1 Mol) einer 50 gew.-%igen 
waBrigen Losung von Natriumhydroxid neutralisiert und anschlieBend 30 min bei 95°C geriihrt. Zulem wurde 
mit verdunnter Schwefelsaure auf einen pH-Wert von 7,5 eingestellt und der verwendete Indikator (Pnenolpnt- 
halein) mit 1 ml einer 13 gew.-%igen waBrigen Natriumhypochloritlosung zerstort 
Folgende Analysendaten wurden ennittelt: 

30 SG 85,6 Gew.-% 

TR 33,4 Gew.-% 

AS 31,1 Gew.-<ft 

WAS 26,6 Gew.-% 

US 33 Gew.-% 
35 NaO 0,07Gew.-% 

Na2S0 4 2£Gew.-<Vb 

Beispiel 2 
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Als Ausgangsmaterial wurde ein Umsetzungsprodukt aus 1 Mol 1,2-Epoxytetradecan und 1 Mol Anlagerungs- 
produktvonlOMoiEthylenoxidann-Butanoleingesetzt L . _ 

In einem Planschliffkolben wurden 286,5 g (0,5 Mol) des Ausgangsmatenals vorgelegt Durch erne Tropftnch- 
ter mit Druckausgleich und verlangerter Tropfspitze (Tauchrohr) wurden innerhalb von 20 mm .61^2 g 
(0,525 Mol) Chlorsulfonsaure durch einen schwachen Argonstrom eingetragen, wobei die Temperatur 30 C 
nicht uberschritt Das Reaktionsgemisch wurde mit 44,1 g einer 50 gew.-%igen waBrigen Losung von Natrium- 
hydroxid neutralisiert und auf 750 g Paste aufgefullt. Folgende Analysendaten wurden ennittelt: 



SG 96,1 Gew.-% 
TR 483 Gew.-% 
AS 47,6Gew.-% 
WAS 46^Gew.-% 
Na2S0 4 UGew.-% 



Beispiel 3 



Entsprechend der in den Beispielen 1 und 2 beschriebenen Vorgehensweise wurden weitere Verbindungen der 
aligemeinen Formel (II) hergestellt, die in der nachfolgenden Tabelle 1 charakterisiert sind. 
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Tabelle 1 

Hergestellte Verbindungen der allgemeinen Fonnel (II) 
(R 2 = C4H9, R 3 = R 4 = H,M = Na) (Sulfierung mit SO3) 



Bsp.3 


Dl 


n 


SG 


TR 


AS 


US 


WAS 


a 


CsHi7 


5 


95,2 


533 


513 


13 


47 1 


b 


CI0H21 


5 


813 


553 


53,7 


8,4 


44,6 


c 


C12H25 


5 


84,1 


57,0 


553 


76 




d 


Q4H29 


5 


853 


27,0 


25,9 


33 


22 1 


e 


CsHi7 


10 


833 


39,7 


383 


53 


^1 4 


f 


Q0H21 


10 


783 


383 


37,9 


7,1 


30,4 


g 


G2H25 


10 


803 


44,7 


43,4 


73 




h 


Q4H29 


10 


793 


49,1 


47,8 


83 


39,4 


i 


Q6H33 


10 


76,1 


453 


44,4 


93 


35,8 


j 


CeH 13 


1 


963 


483 


45,7 


03 


40,0 


k 


CgHi7 


1 


973 


31,0 


48,4 


03 


44,6 


I 


Q0H21 


1 


883 


413 


393 


3,4 


353 


m 


Q2H25 


1 


83,7 


33,0 


31,4 


4,1 


273 


n 


CeHo 


2 


987 


58,7 


543 


03 


513 


0 


CgH I7 


2 


973 


523 


493 


0,9 


47,1 


P 


C10H21 


2 


953 


55,1 


513 


13 


483 


q 


C12H25 


2 


863 


513 


483 


53 


443 


r 


C14H29 


2 


853 


363 


343 


4,4 


323 


s 


CsHia 


5 


96,0 


513 


483 


13 


453 


t 


C16H33 


5 


89,1 


48,4 


46,7 


43 


42,0 



Beispiel 4 

Entsprechend der in den Beispielen 1 und 2 beschriebenen Vorgehensweise wurden weitere Verbindungen der 
allgemeinen Formel (II) hergestellt, in der R 1 , R 2 und n die in der nachfolgenden Tabelle 2 aufgefuhrten 
Bedeutungen haben. Die erhaltenen Verbindungen sind ebenfalls in der nachfolgenden Tabelle 2 charakterisiert 

Tabelle 2 

Weitere Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 
(R 3 - R 4 - H»);M - Na) (Sulfierung mit SO3) 



Bsp.4 


R 1 


R 2 


n 


SG 

(Gew.-%) 


TR 


AS 


US 


WAS 


a 


CioH2i 


CH 3 


1 


953 


463 


42,4 


1,1 


373 


b 


Q2H25 


CH 3 


1 


873 


363 


313 


3,0 


273 


c 


C10H21 


CH 3 


2 


97,1 


433 


423 


03 


363 


d 


Q2H25 


CH 3 


2 


933 


36,7 


343 


1,6 


29,1 


e 


Q0H21 


i— C9H19 


100 


753 


523 


513 


113 


40,1 


f 


C12H25 


i-QHis 


10D 


763 


433 


43,0 


8,0 


333 


g 


C10H21 




7 


873 


503 


483 


5,6 


45,7 


h 


Q2H25 




7 


87,7 


363 


35,1 


33 


323 


i 


C12H25 




2 


81,6 


323 


313 


5,4 


29,1 



Erlauterungen: 

1) Verbindungen 4e und 4f : R 4 = CH 3 ; entsprechend n fur 10 Mol PO; 

2) eingesetzter Alkohol: Dobanol® 23 der Firma ShelL 



Beispiel 5 

Das Netzvermogen der entsprechend den Beispielen 1 bis 4 erhaltenen Verbindungen wurde entsprechend 
der Vorschrif t nach DIN 53 901 bestimmt Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 3 zu entnehmen. 
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Tabelle 3 
NetzvermSgen nach DIN 53 901 



5 


Verbindung aus 


• 

Netzzeit (sec) 




Beispiel Nr. 




1 


>300 




2 


96 


10 


3a 


58 




3b 


17 




3c 


24 




3d 


55 




3e 


100 


15 


3f 


61 




3g 


87 




3h 


130 




3i 


198 




3j 


51 


20 


3k 


38 




31 


16 




3m 


41 




3n 


66 




3o 


50 


25 


3p 


12 




3q 


23 




3r 


56 




3s 


191 




3t 


132 


30 


4a 


134 




4b 


49 




4c 


166 




4d 


127 




4e 


78 


35 


4f 


115 




4g 


174 




4h 


>300 




4i 


>300 



Beispiel 6 

In einem gesonderten Test wurde das Schaumvermogen der erfindungsgemaBen Verbindungen der allgemei- 
nen Formel (II) bestinimt Dazu werden jeweils 100 ml einer waBrigen Losung der Verbindungen der allgemei- 
nen Formel (II) (Konzentration: 1 Gew.-% AS) in einem 250 ml-Standzylinder mit Graduierung funfmal geschut- 
telt Das Schaumvolumen wurde jeweils sofort nach dem Schuttelvorgang, nach 1, 3 und 5 min abgelesen. 

Es wurde fur die Herstellung der Tensidlosungen Wasser mit 0° dH und mit 16° dH verwendet. 

Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 4 zu enmehmen. 
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Tabelle 4 



Verb, aus Schaummenge (ml) 



Bsp. Nr. 


sofort 




nach 1' 




nach 3' 




nach 5' 






0°dH 


16°dH 


0°dH 


16°dH 


0°dH 


16°dH 


0°dH 


I6°dH 


1 


230 


230 


1 Ol/ 


1 ou 


1 7A 

1 /u 


1 OA 

1 /U 


1 CA 

150 


160 


2 


210 


200 




iZU 


1 A 
10 


CA 

50 


o 

8 


20 


3a 


300 


300 






OCA 
ZJU 


OOA 

zzO 


t on 

180 


180 


3b 




?sn 

ZJU 


JoU 


onn 

ZUU 


1 >t A 

140 


f -"7/1 

170 


75 


150 


1r 


?Sn 


?nn 
zuu 


i ^n 

1 JU 


140 


1 AC 

10 J 


110 


40 


60 


1H 


inn 


1 ?n 

1 ZU 


ou 


*7A 


OA 
JO 


30 


20 


20 


1p 
jc 




\ An 

1 oU 


I** J 


IZ J 


1 JO 


120 


120 


120 


If 


7 no 


?nn 


i ^n 

1 JU 


i cn 


1 "SA 
1 JO 


i >in 

140 


70 


110 


Iff 




*?nn 


inn 

1UU 


i in 
i iU 


1 A 
10 


on 

80 


10 


40 


1h 


i in 


on 


in 

1U 


CA 


r 
O 


25 


2 


10 






inn 


oc 
zo 


43 


OA 

20 


40 


20 


30 


■3; 
JJ 


inn 

JUU 


inn 

JUU 


i fin 

15U 


OAA 
ZOO 


140 


170 


70 


160 




inn 

JUU 


inn 

JUU 


OCA 
ZjU 


OCA 

zOO 


i on 

180 


200 


150 


180 


ji 


inn 


inn 

JUU 


oin 

Z1U 


Ol A 

zlO 


200 


190 


180 


170 


jiii 


i fin 

loU 


i An 

iOU 


14U 


1 OA 

lzO 


120 


90 


90 


70 


jn 


inn 

JUU 


inn 

JUU 


ocn 
ZOO 


OCA 

ZOO 


ion 

230 


230 


150 


170 


JO 


inn . 


inn 

JUU 


iva 
lot) 


250 


150 


200 


50 


180 


In 


inn 

JUU 


inn 

JUU 


zlO 


onn. 
200 


210 


150 


210 


100 




i fin 


1 fiA 


1J0 


1-50 


70 


100 


40 


70 


1r 


i on 


i in 
lzU 


/0 


70 


50 


50 


50 


50 


1c 


lAA 


oca 


OCA 

zjO 


ZOO 


200 


180 


170 


150 


1t 
Jl 


ba 


i fin 
luU 


7A 
JU 


40 


30 


30 


30 


30 




JUU 


JUO 


250 


250 


200 


200 


190 


190 


40 


JUU 


JUU 


OAA 

zOO 


190 


160 


160 


110 


100 


4C 


220 


200 


170 


150 


150 


130 


70 


90 


4d 


140 


140 


80 


70 


45 


25 


25 


20 


4e 


180 


150 


120 


90 


100 


70 


50 


50 


4f 


140 


140 


90 


80 


35 


40 


30 


30 


4g 


140 


160 


90 


110 


70 


110 


50 


80 


4h 


140 


140 


40 


70 


30 


70 


30 


50 


4i 


120 


120 


60 


60 


30 


50 


30 


40 



Beispiel 7 

Funf der gemafi den Beispielen 1 bis 4 hergestellten Verbindungen wurden hinsichtlich ihrer biologischen 
Abbaubarkeit im sogenannten GF-Test (GF - geschlossene Flasche) untersucht Dieser Test ist beschrieben in 
W. K Fischer, "Zeitschrift Tenside/Detergents" 8, 182(1971). 

Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 5 zu entnehmen. 
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OS 37 23 354 ^ 



Tabelle 5 

Testergebnisse des GF-Tests auf biologische Abbaubarkeit 

5 Verb.ausBsp. BSB3o/COD(%) 

3s 55 

3t >60 

4f >60 

io 4h >60 

4i >60 

Ergebnis: * . 
Entsprechend der Bewertung des literaturbeschriebenen GF-Tests sind also von den funf aufgefuhrten Verbin- 

15 dungen 

— die des Beispiels 3s als gut und 

— die der restlichen vier Beispiele als sehr gut biologisch abbaubar einzustuf en. 
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